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Prodn. of trichlorosilane comprises reducing tetrachlorosilane in a 
fluidised bed reactor contg. Si particles, in which a reaction gas contg. 
H2 and tetrachlorosilane is passed through the fluidised bed to react with, 
the Si particles and produce a product gas contg."" trichlorosilane. The 
product gas can be removed from the reactor. The novelty is that the Si . 
particles are heated by microwaves to 300-1100 deg.C. A process for 
producing pure Si is also claimed. 

USE— The process is used to. clean appts . used in the mfr.of 
polycrystalline Si from unwanted Si deposits. 

ADVANTAGE - Conversion rate is increased. 
Dwg.0/0 



THIS PAGE BlANKal^?pro) 




® BUNDESREPUBUK ® PateiHtschrif t 

DEUTSCHLAND ^ 19534922 C I 



Int. CI 0: 

C01B 33/04 

// C30B 29/06 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktanzeichen: - 195 34 922.9^1 

@ Anineidetag: 21. 9.95 

@ Offenlegungstag: — 

^ Voroffentlichungstag 

■ der Patenterteilung: 2D. 2.97 



lA 




I Patantinhaber: 

Wacker-Chemie GmbH. 81737 Munchen, DE 



@ Erfinder: 

GrieShammer, Rudolf, Dipl.-Chem. D^-; . 
Altotting. DE: KoppI, Franz. 0<pl-l"9 '!1?6' ^d,^^**' 
DE: Schreieder, Franz, Dipl.-lng., 84367 Tann, DE 

Furdie Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht gazogene Druokschriften: 

DE-AS 1935895 

US 45 26769 ^ ^ n 

JP 59-45 919 A. In: Patents Abstr. of Japan, Sekt. u, 
Vol.8{1984)Nr.134(C-230); 

JP 57-1 40 312 A. In: Patents Abstr. of Japan, seKt. u, 
Vol.6{1982) Nr. 239(0-137); r 
JP 57-1 40 31 1 A. In: Patents Abstr. of Japan, Seltt. 
Vol. 6(1982) Nr. 239(C-137): 



(g) Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan und SHIcium 

^ Gegenstand der Erfindung ist ein Varfahron ^"^ M""**'" 
^ lung von Trichlorsilan durch ReduWon >«"J5^;^ ^'Sl"" 
einem FliaSbett-Reaktor. Das Verfahren uitrfaat d» folgen- 

T;^l^^or wird ein FJleBbrtt .as S«lc.un,-Ps,tikeln 

blTelwL-Partkel warden dur<*.E,«t«^^^^^^ 
Jellenstrahlung in den Realctor auf erne Temperatur von 300 

c;Mn°?I^cSian und Wassenrtoff -''th-itan'les Reak- 
tionsaas wird durch das FlieSbett geleitet und mit <Jan 
Sm-Seln «.r RaaWon gebr^cltt. wob« .in Produkt- 
gas entsteht. das Trichlorsilan ^n^^alt und 
d) das Ptoduktgas wrird aua dem Realctor entfemt. 
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Besciireibung 

Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung von 
Trichlorsilan durch Reduktion von Tetrachlorsilan in ei- 
nem FlieSbett-Reaktor und daraus hergestelltes Silici- 
iim. 

Tetrachlorsilan ist eine chemische Verbindung, die 
insbesondere bei der Afascheidung von Reinstsilicium 
durdi thermische Zerlegung von Trichlorsilan entsteht. 
Sie fallt auch als Nebenprodukt bei der Herstellung von 
Trichlorsilan an, das durch Umsetzung von Chlorwas- 
serstoff und Silicium im FlieBbett-Reaktor gewonnexi 
wird. GroBe Mengen des industriell erzeugten Tetra- 
chlorsilans werden fOr die Reinstsilidum-Produktion zu 
Trichlorsilan reduadert Gemafi der US-4^26,769 wird 
das Verfahren m einem FlieBbett-Reaktor durchgef uhrt, 
wobei die folgende^ reversible Reaktionsgleichung an- 
zusetzenist: 



aSiGU + 2H2 > Si 4HSia3. 

In der Patentschrift ist angegeben, daB der Umsatz 
von Tetrachlorsilan insbesondere von der Reaktions- 
temperatur, dem eingestellten Verhaltnis von Tetra- 
chlorsilan 2U Wasserstoff und der Anwesenheit eines 
Katalysators aus Kupferchlorid abhangig ist 

In der deutschen Ausiegeschrift 1 935 895 wird ein 
Verfahren zur HersteQung von Trichlorsilan bean- 
sprucht, bei dera ein Gemisch von Tetrachlorsilan und 
Wasserstoff in Gegenwart von Silidum oder silidxun- 
haltigen Metallen als Chiorwasserstoff bindendes Mittel 
bei Temperaturen von 700 bis 1400* C umgesetzt wird. 

In den Patents Abstracts of Japan SekL C VoL 8 (1984) 
Nr. 134 (C-230X die skrh auf die JP-59-45919A bezieht, ist 
ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan be- 
schrieben, bei dem ein Tetrachlorsilan und Wasserstoff 
enthaltendes Gasgemisch in einen FlieBbett-Reaktor 
geleitet wird, der mit Silidum-Pulver beladen ist 

In den Patent Abstracts of Japan Sekt C VoL 6 (1982) 
Nr. 239 (C-137), die sich auf die JP-57-140311 A und 
JP-57-1403 12 A beziehen, ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Trichlorsilan beschrieben, bei dem ein Tetra- 
chlorsilan und Wasserstoff enthaltendes Gasgemisch in 
einen FlieBbett-Reaktor geleitet wird, der mit Silicium- 
Partikebi beladen ist Nicht umgesetztes Tetrachlorsi- 
lan, Wasserstoff und Chiorwasserstoff werden vom Pro- 
duktgas isoliert und in den Fliefibett-Reaktpr zurOckge- 
leitet 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, das Ver- 
fahren zur Herstellung von Trichlorsilan im FlieBbett- 
Reaktor zu verbessem und eine Umsatzsteigerung zu 
erzielen sowie hochreines Silidum daraus herzustellen. 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur 
Herstellung von Trichlorsilan durch Reduktion von Te- 
trachlorsilan in einem FlieBbett-Reaktor, wobei im Re- 
aktor ein FlieBbett aus Silidum-Partikeln emgerichtet 
wird, und em Tetrachlorsilan und Wasserstoff enthalten- 
des Reaktionsgas durch das FlieBbett geleitet und mit 
den Silidum-Partikeln zur Reaktion gebracht wird und 
em Produktgas entsteht das Trichlorsilan enthait und 
das Produktgas aus dem FlieBbett-Reaktor entfemt 
wird, das dadurch gekennzeichnet ist dafi die Silidum- 
Partikei durch Einstrahlen von Mikrowellenstrahlung in 
den Reaktor auf eine Temperatur von 300 bis 1100**C 
erhitzt werdea 

Die Herstellung von Trichlorsilan gelingt nach dem 
Verfahren mit verbesserten Umsatzen und niedrigerem 
Energieaufwand. Auf die Verwendung eines das Pro- 



dukt kontaminierenden Katalysators aus Kupferchlorid 
kann verzichtet werden. 

Die Energieerspamis ergibt sich vor allem dadurch, 
daB die Mikrowellenstrahlung direkt mit den Silidum- 
3 Teilchen m Wechselwirkung tritt und sie auf die Reak- 
donstemperatur aufheizt, ohne daB Reaktorwand und 
Reaktionsgas miterhitzt werden mOssen. Daduich wird 
auch das Reaktormateriai geschont, so daB langere Be- 
triebszeiten mdgUch sind oder an das Reaktormatraal 
10 bezaglich dessen Korrosionsbestandlgkeit geringere 
Anforderungen gestellt werden kdnnen. 

Das FlieBbett wird eingerichtet, indem mit einem be- 
stimmten Druck Reaktionsgas oder gegebenenfalls 
Inertgas Oder Wasserstoff von unten durch eine Schfit- 
15 tung der m den Reaktor eingebrachten Silidum-Partikel 
gepreSt wird. Die Silidum-Partikel werden durch Ein- 
strahlen von Mikrowellen auf die Reaktionstemperatur 
gebracht Dieser Vorgang kann gegebenenfalls be- 
schleunigt werden, indem das durch die SchOttung der 
20 Silidum-Partikel geleitete Gas vorerhitzt ist Die Kon- 
vertierungs-Reaktion setrt ein, wenn die Silidum-Parti- 
kel die notwendige Reaktionstemperatur von 300 bis 
llOO^'C:; bevorzugt ,500 bis 700'C besitzen und Reak- 
tionsgas mit einer Temperatur von 20'C bis 50**C durch 
25 die Schuttung geleitet wird. 

Die Frequenz der zum Aufheizen eingesetzten Mi- 
kroweUenstrahlung betrSgt 500 bis 5000 MHz, vorzugs- 
weise 1000 bis 1500 MHz. Der mitdere Durchmesser 
der in den Reaktor eingebrachten Silidum-Partikel be- 
ad tragt 50 bis 5000 fim, besonders bevorzugt 500 bis 
3000 tun. 

Das Reakdonsgas enthalt Tetrachlorsilan und Was- 
serstoff und gegebenenfalls ein, an der Reaktion nicht 
beteiligtes, Tragergas, beispieisweise Stickstoff oder Ar- 
35 gon. Das Mol-Verhaltnis Tetrachlorsilan zu Wasserstoff 
im Reaktionsgas ist 3 : 1 bis 1 : 10, bevorzugt 3 :2 bis 
5:3. Bei der Reaktion wird Tetrachlorsilan nicht voU- 
standig umgesetzt, so dafi das Produktgas, das den Re- 
aktor verlaBt, neben dem gewtinschten Trichlorsilan 
40 noch Verfaindungen des Reaktionsgases enthalt Es ist 
daher vorgesehen, das Trichlorsilan vom Produktgas zu 
trennen und das Restgas als Reaktionsgas wieder in den 
Reaktor zuleiten. 

Da Silidum gemaB der obeh angegebenen Reaktions- 
45 gleichung bei der Reduktion des Tetrachlorsilans ver- 
braucht wird, ist weiterhin vorgesehen, den Silidumver* 
brauch kontinuierlich oder absatzweise auszugieichen. 
Vorzugsweise werden SlHdum-Partikd dem Reaktor in 
Abhangigkeit des reaktionsbedingten Silidumver- 
50 brauchs kontinuierlich zugeffihrt Das aus dem Produkt- 
gas abgetrennte Trichlorsilan wird vorzugswdse fur die 
Herstellung von Reinstsilidum verwendet, wobei diese 
Herstellung besonders bevorzugt nach dem Siemens- 
, ProzeB Oder nach einem Verfahren erfolgt, das in der 
55 US-4300,411 erstmals beschrieben worden ist 

Die in diesem Patent und in der US-5,382,412 gezeig- 
ten Vorrichtungen zur Herstellung von polyicristallinem 
Silicium kdnnen prinzipieil auch zur DurchfChrung des 
erfmdungsgemafien Verfahrens genfitzt werdea Auf sie 
60 wird deshalb hiermit ausdrficklich verwiesen. Selbstver- 
standlich sind diese Vorrichtungen im Rahmen des ubU- 
chen Kdnnens eines Fachmanns an die Erfordemisse 
des Verfahrens anzupassea Dies beinhaltet beispieis- 
weise den Verzicht auf eine Einrichtung zur Entnahme 
65 von Silidum-Partikeln aus dem Reaktor. Als vorteilhaft 
hat es sich auch erwiesen, wenn der untere Teil des. 
Reaktors, der die Schflttung der Silidum-Partikd auf- 
nimmt, sich konisch veijiingaid ausgebildet ist 
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Umgekehrt kann die Erfindung auch verwendet wer- 
den, um'Vorrichtungen zur Hersteliung von polykristal- 
linem Silicium von unerwunschten Silidum-Abschei^ 
dungen zu-reinigen. In diesem Fall wird kein Flieflbett 
bendtigt, da die Abscheidungen an die Stelle der Silici- 5 
um-Partikei treten und das fOr den Ablauf der Reaktion 
notwendige Sitidum lief erxL 

Patentanspradie 

10 

1. Verfahren zur Hersteliung von Tridiicrsilan 
durdi Reduktion von Tetrachlorsilan in^ einem 
FlieBbett-Reaktor, wobei im Reaktor ein FlieBbett 
aus Siliciiimpartikdn eingeriditet wird, und ein Te- 
tradilorsilan und Wasserstoff enthaltendes Reak- 15 
donsgas durch das FlieBbeu^geieitet und mit den 
Silidum-Partikeln zur Reaktion gebracht wird, und 
ein Produktgas entstelit, das Trichlorsilan enthalt, 
und das Produktgas aus dem FlleBbett-Realctor. 
entfemt wird, dadurdi gekennzeidinet, daB die 20 
Silidum-Partikei durdi Einstrahlen von Mikrowei- 
lenstraiilung in den Reaktor auf eine Temperatur 
von 300 bis 1100'*C erhitzt werden. 
Z Verfahren nadi Anspnidi 1, dadurdi gekenn- 
zeidinet, daB ein reaktionsbedingter Verbraucfa 25 
von Silidum ausgeglichen wird, indem Silidum- 
Pardkel dem Reaktor kontinuierlidi zugefuhrt 
werden. 

3. Verfaliren nach Ansprudi 1 oder Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Produktgas in 30 
Trichlorsilan und ein Restgas getrennt wird und das 
Restgas als Reaktionsgas in den Reaktor zizriickge- 
fOhrtwird 

4, Verfahren zur Hersteliung von Reinstsilidum, 
dadurch gekennzeichnet, daB anschlieBend an das 35 
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 das 
Produktgas in Tnchlosilan und ein Restgas ge- 
trennt wird und das Trichlorsilan in einem Abschei- 
de-Reaktor (CVD-Reaktor) thermisdi gespalten 
wird, wobei eiementares Silidum entsteht 40 
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